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(tetrafluoroethylene), a poly(ethylene-co-propylene-co-5-methylene-2-norbornene) or an ethylene 
propylene-diene copolymer, a polyol, a polymethylmethacrylate, a poly(acrylonitrile), 
SiO<SUB>2</SUB>AI<SUB>2</SUB>0<SUB>3</SUB>, or nano TiO<SUB>2 </SUB>non coated or 
coated with an organic material. This electrolyte allows to prepare electrolytic compositions that can be 
used in high performance electrochemical devices. 
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(57) Abr6g6/Abstract: 

Electrolyte polymere pour un g6n6rateur eiectrochimique d base d'au moins un polymere a quatre branches, d'au moins un 
poly(vinylyldtenefluoride), un copolym^re poly(vinylydi§ne fluoro-co-hexafluoropropEne), un poly(tetrafluoroethyl§ne), un 
poly(6thylene-co-propylene-co-5-methylene-2-norborn6ne) ou un copolymEre ethylene propyl6ne-di£ne, un polyol, un 
poly(m6thylmetacrylate t un poly(acrylonitrile), Si0 2 - Al 2 0 3 , ou nano Ti0 2 enrobe ou non d'une mattere organique. Cet Electrolyte 
permet la preparation de dispositifs eiectrochimiques a haute performance.. 
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ABREGE DESCRIPTIF 

Electrolyte polymdre pour un g6n£rateur electrochimique a base d'au moins un polymere 
k quatre branches, d*au moins un poly(vinylyldi6nefluoride), un copolymdre 
poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoroprop^ne), un poly(tetrafluoroethyl6ne), un 
poly(6thyltee-co-propylene-co-5-methylfene-2-norborndne) ou un copolymfere 6thytene 
propytene-difcne, un polyol, un poly(methylmetacrylate, un poly(acrylonitrile), SiCfe- 
AI2O3, ou nano Ti02 enrobe ou non d'une matifere organique. Cet electrolyte permet la 
preparation de dispositifs 61ectrochimiques k haute performance. 
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felectretvte Polvm£re & haute stabQite > 4 Vfllts cggmg electrolyte pout 
suoercondensateur hvbride et gfa^rateur gectroAimjgug 

DOMAINE DE L'INVENTION 

5 

La pr^sente invention est relative k un electrolyte polymfere (High voltage stable 
polymer : HVSP). Ce polymdre est constitue d'un polymfcre en etoile de type 
poly6ther k au moins quatre branches ayant des terminaisons contenant les fonctions 
suivantes : acrylate ou methacrylate et alkoxy, allyloxy et/ou vinyloxy, dont au moins 
10 une, et de preference dont au moins deux de ces fonctions sont actives pour pennettre 
une reticulation. Son voltage de stability est nettement superieur k 4 Volts. 

La prdsente invention est egalement relative k des precedes permettant la preparation 
d'un polymfere sec ou plastifiant et k son utilisation notamment dans le domaine des 
1 5 supercondensateurs hybrides et g6n6rateurs eiectrochimiques. 

feTAT DE L'ART 

La commercialisation de la batterie lithium-ion par Sony (1990) (1) a permis 
20 une expansion et une percee importante des batteries dans le domaine des portables 
(telephone, ordinateur). La technologie des batteries Li-ion est bas6e sur des 
electrodes k intercalation de lithium en particulier r anode qui est constitute de 
graphite. Lors de la premiere charge, un film de passivation se forme k la surface du 
carbone. La chimie et la composition de ce film de passivation est complexe. Le 
25 protocole eiectrochimique de la formation de ce film reste un secret industriel. De 
1990 k 1999, la chimie de la batterie Li-ion 6tait a l'etat liquide. L' extrapolation de la 
meme chimie a des volumes pour les applications des voitures electriques reste 
probiematique a cause de la reactivite de reiectrolyte liquide qui met en jeu la 
securite de la batterie k grande 6chelle. 
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A partir de 1999, la technologie dite «Li-ion polymEre » a EtE commercialism 
en particulier par des firmes japonaises. Cette technologie utilise des polymEres 
gellifiEs (« gels ») comme Electrolyte, la proportion de polymEre variant de 5 a 10 % 
en poids dans F Electrolyte. L' anode est de type graphite, la cathode est de type 
5 LiCoCfe. Le voltage moyen de cette technologie est de 3.6 Volts. L'un des grands 
avantages de cette technologie reside dans la simplification, en particulier pour les 
gEnErateurs de forme prismatique, de plus en plus demandEs, F absence de liquide 
Ubre permet r utilisation d'emballages de type « laminE mEtal plastique » flexibles et 
Stanches : ce qui permet d'augmenter FEnergie spEcifique massique et volumEtrique. 
10 La puissance Electrochimique obtenue par la mise en ceuvre de cette technologie est 
cependant limitEe k des vitesses de decharge < 2C (charge-dEcharge en 30 minutes). 

L'utilisation des polyEthers comme Electrolyte dans des gEnErateurs a EtE 
dEcrite par la sociEtE DKS (US-A-5.356.553), par Yuasa Inc. (US-A-5 .436.090) et 

15 par la sociEtE Hydro-QuEbec (US-A-6.280.882). Ce type de polyether qui est stable i 
un voltage < 3.9 Volts est compatible avec les technologies k Electrolyte polymEre 
telle que celles dEveloppEes par la sociEtE Hydro-QuEbec qui utilise des cathodes de 
type oxydes de vanadium entre 2,2 et 3,4 Volts, ou recemment IiFeP0 4 qui opire k 
un voltage constant de 3.5 Volts. En revanche ce type de polyEther s*est avErE 

20 instable avec des cathodes de type 4 ou 5 Volts qui utilisent des cathodes k base de 
LiMn 2 0 4 ou LiCoP0 4 . 

Ces technologies permettent d* avoir de FEnergie et de la puissance allant jusqu'i 12 
C (charge-dEcharge en 5 minutes). Cette technologie opEre k des voltages superieurs 
25 4 4 Volts vs Li+/Li. Pour augmenter la sEcurite des gEnErateurs utilisant cette 
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technologie et pour augmenter davantage sa density d'&iergie, il faut utiliser un 
Electrolyte polymfere stable k des voltages > 4 Volts. 

DANS LES DESSINS 

5 

La Figure 1 : illustre les difffcrentes anodes et cathodes avec le potentiel moyen de 
chaque Electrode en fonction de la stability du polymfere (HVSP) de cette invention 
comparativement k un polyither classique (POC). 

10 La Figure 2 : illustre les dififcrentes applications du « High Voltage Stable Polymer » 
(HVSP) comme Electrolyte avec difRrentes anodes et cathodes pour des batteries et 
pour des supercondensateurs. 

La Figure 3 : illustre un proc&de Electrochimique selon l'invention pour d6tecter le 
1 5 courant d'oxydation et montrer la limite de voltage de fonctionnement du polymdre. 

RtSUMfe DE L'INVENTION 

20 La prEsente invention est relative k un polymfere (High Voltage Stable Polymer : 
HVSP). Ce polymfcre est constituE de polyEther de type ftoile d'au moins quatre 
branches avec une terminaison hybride (acrylate ou mEthacrylate et alkoxy, allyloxy, 
vinyloxy). Son voltage de stability est nettement sup&ieur 44 Volts. 
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La pr6sente invention est Egalement relative k des procEdEs permettant la preparation 
d'un polymEre sec ou plastifiant et k son utilisation notamment dans le domaine des 
supercondensateurs hybrides etdes gEnErateurs Electrochimiques. 

S DESCRIPTION DE L'INVENTION 

Dans le cadre de la prEsente invention, V expression dispositif Electrochimique couvre 
notamment les batteries, les supercondensateurs et les supercondensateurs hybrides. 
Une batterie Etant un cttspositif Electrochimique comportant au moins une anode et 
1 0 une cathode faite d'un matEriau k insertion ou d'un polymEre conducteur. 

Un supercondensateur comporte au moins deux Electrodes k double couche sans 
insertion et ne faisant pas appel k une reaction d' insertion et un supercondensateur 
hybride comporte au moins une Electrode k insertion et au moins une Electrode a 
15 double couche. 

Un premier objet de la prEsente invention est illustrE dans la Figure 1 . 

Le fonctionnement des anodes et des cathodes est represents par leur voltage moyen 

respectif. 

20 

Une batterie ou supercondensateur est gEnEralement reprEsentEe comme suit : 
Anode/Electrolyte/Cathode : (1 ) 



25 



Quatre types d'anode sont montres dans la Figure 1, k savoir les anodes : 

- lithium mEtalhque ; 

- carbone et graphite ; 
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- alliage k base de lithium ; 
. LUTisOu. 

Deux types de cathode sont montrEs dans la Figure 1, k savoir les cathodes : 
5 - 4Volts(UCo02,LiMn 2 04,LiNi0 2 );et 

- 5 Volts (LiCoP04, carbone k grande surface : carbone double couche). 

Dans le cadre de la prEsente invention, on appelle carbone k grande surface 
(spEcifique) un carbone ayant une surface spEcifique supErieure k SO m 2 /grammes. 
10 Plus particuliErement dans le cas de la Figure 1, le carbone k grande surface possEde 
une surface de 80 mVgrammes. 

Pour assurer toute combinaison de matEriaux selon la relation 1 et la Figure 1, il faut 
que le polymEre soit stable en reduction et en oxydation. Le seul polymEre qui reunit 

IS les propriEtEs mentionnEes ci-dessus est 1* Electrolyte polymEre selon 1' invention, 

aussi appelEe HVSP (nom chimique). Ce polymEre est k base de polyEther k structure 
etoile k au moins quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate et alkoxy). 
Son voltage de stability est nettement supErieur k 4 Volts. On sait que les polymeres 
de type 6toile permettent, y compris dans le cas des polyethers, de diminuer la 

20 tendance a la cristallinitE. Des polymeres de type Etoile a 3 brances dErivEs du 

glycerol ou du trimEthylol-propane ont 6t6 utilises pour la constitution d' Electrolyte 
polymeres, rEticulables par des terminaison acrylates ou mEthacrylates. Cependant la 
structure du polymere n'est cense changer en rien la stability chimique et done 
electrochimique du polymere. D'une maniEre surprenante et inexpliquEe, il a EtE 

25 trouve que les polymEres en Etoile a au moins quatre branches possEdent un domaine 
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de stabilite nettement sup6rieur a celui des polymferes lin&ures ou en 6toile a trois 
branches pr6cit6s (stables k < 3,9 Volts). 

La compatibility physico-chimique de HVSP avec les graphites peraiet de former un 
5 film de passivation stable k la surface des graphites et d'assurer une bonne cyclabilite 
k long terme avec les cathodes de 4 Volts et plus. 

Le HVSP utilise dans cette invention est fabriquS par DKS Japon et porte la r6fSrence 
Commerciale ELEXCEL MP210-1. Ce polymfcre est un liquide visqueux transparent 
10 et sans solvant, k temperature ambiante, possMe les propri6t6s physico-chimiques 
suivantes : 

- humidity en ppm 20> 

- ion m&allique alcalin (ppm , comme Na+). 10> 

- ion chlorure (ppm, comme CI") 10> 
15 - acide acrylique (ppm) 10> 

- poids moldculaire 10100 

- apparence* liquide transparent visqueux. 

* a 25 ° C, la viscosity est typiquement d'environ 3.5 Pa.sec. 

20 

Ce polymfere poss&de quatre branches avec une terminaison hybride (acrylate et 
alkoxy). La terminaison acrylate sert a la reticulation du polymere. La reticulation 
peut etre r£alis£e par plusieurs m&hodes, soit par irradiation UV, faisceau 
d'61ectrons, aussi appel6 (EB) pour « electron beam », ou par voie thermique en 
25 s61ectionnant Tinitiateur addquat. 
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II s'est av6re que la terminaison acrylate, methacrylate, allyloxy ou vinyloxy sert k 
assurer la reticulation du polym&re et que la ou les terminaisons alkoxy servent k 
assurer la stability du polymdre en oxydation. 

5 Pour d&ecter la limite du voltage de fonctionnement du polym&re avec le courant 
d'oxydation, une nouvelle methode eiectrochimique a 6t6 mise en oeuvre (Figure 2) . 
Selon ce mode de realisation de la presente invention, la cathode est un composite de 
polymfcre et de carbone k grande surface 6pandu sur un collecteur de courant 
d'aluminium. Grice k la surface d6velopp6e par le carbone, ce mat6riau joue le r61e 
10 de detecteur et peut d6celer n'importe quel courant d'oxydation, d'un ordre de 2 \iA. 
L* electrolyte sous forme solide ou sous forme liquide, imbib6e dans une membrane 
de type polyoiefine microporeuse, comme le Celgard®, est stable k haut voltage. 

L' anode est compos6e de lithium metallique qui sert comme electrode de reference et 
IS comme contre-eiectrode. 

La methode eiectrochimique utilisee est la cyclovoltammetrie lente mise en oeuvre 
avec une vitesse de balayage k 10 mV/h. Cette methode illustre le courant 
d'oxydation en fonction du voltage : k chaque fois que le courant se rapproche de 
20 zero, le voltage de fonctionnement du polym^re est stable. 

La Figure 3 illustre les differents types de technologie susceptibles d'etre associees au 
polymere HVSP, k savoir : 

25 I) IjUTUOxz/ HVSP/Carbone : supercondensateur hybride 
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Dans cette configuration : 

- Li4Ti 5 Oi2 reprtsente 1'anode k insertion, HVSP est r Electrolyte et le 
s6parateur, la cathode est k base de carbone (de preference k base de 
graphite) de grande surface sp6cifique, c*est k dire d*une surface 
sp6cifique sup6rieure a SO mVgrammes et de preference comprise entre 
500 et 2.500 m 2 /grammes ; plus preferentiellement encore d'environ 2.400 
m 2 /grammes (d'environ 1200 m 2 /grammes dans le cas du graphite ce qui 
represente la limite thtorique des plans interieurs du graphite) ; le 
m6canisme relie k cette cathode est celui de la double couche (CDL) ; 

- reiectrolyte peut se presenter sous deux formes : 

s&che et contenant de 40 k 85 %, de preference environ 50 % 
en poids de matrice polym^re, le complement 6tant un sel de 
lithium ou d*un melange de sels pour assurer la conductivity 
ionique, les sels etant preferentiellement choisis parmi : 
LiN(S02CF 3 ) 2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F 5 )2 : BETI, LiC(S02CF 3 ) 3 , 
LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , LiS0 3 CF 3 , LiAsF 6 . 
gel et contenant de 5 k 75 % en poids de polymfcre ELEXCEL 
et 95 % it 25 % de plastifiant, le plastifiant etant un melange de 
solvant organique tel que : EC (carbonate d'ethytene), PC 
(carbonate de propylene), y-GBL(Y-butyrolactone), carbonate 
de dimethyle (DMC), carbonate de didthyle (DEC), TESA 
(tetra ethyl-sulfone amide), ethyl methyl carbonate (EMC), le 
sel ou le melange de sel etant k une concentration variant de 
0,75 a 2M par rapport au plastifiant. 
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La mise en oeuvre de cette technologie (I) permet de faire fonctionner des 
matEriaux d'Electrode au deli de 4 Volts ; 1' utilisation de L^TisOu ne demand? 
aucune formation piEalable. 

II) Graphite/ HVSP/Carbone : supercondensateur hy bride 

Dans cette configuration, le graphite constitue 1' anode k insertion, HVSP est 

r Electrolyte et le separateur, la cathode est a base de carbone de grande surface, le 

mEcanisme reliE k cette cathode est de type double couche (CDL). 

L* Electrolyte se prEsente sous deux formes : 

- sEche et contenant de 40 k 85 %, de prEfErence d* environ SO % en poids de 
matiere polymEre, le complement Etant un sel de lithium ou un mElange de 
sels pour assurer la conductivite ionique, les sels Etant prEfErentiellement 
choisis parmi : LiN(S02CF 3 ) 2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F5)2 : BETI, 
LiC(S02CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , LiS0 3 CF 3 , LiAsF 6 , 

- de gel et contenant de 5 k 75 % en poids de matiEre polymEre et 95 k 25 % 
en poids de plastifiant liquide, le plastifiant est un mElange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'ethylEne), PC (carbonate de 
propylEne), y-GBL(gamma-butyrolactone), dimEthyle carbonate (DMC), 
diEthyle caibonate (DEC), TES A (tEtra Ethyle sulfone amide), caibonate 
de methyle Ethyle (EMC), le sel ou le mElange de sels Etant prEsent dans le 
solvant a une concentration variant de 0,75 k 2M par rapport au plastifiant. 

Le mise en oeuvre de la technologie (II) permet d'atteindre une stabilitE des 
matEriaux > k 4,5 Volts. L'Electrolyte polymEre HVSP est stable en rEduction et 
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permet de former 6ventuellement un film de passivation & la surface du graphite. 
II est stable en oxydation et peut assurer une bonne cyclabilitS. II faut rSaliser une 
« formation 61ectrochimique pr6alable » par une s6quence cyclage approprte avant 
utilisation du g6n6rateur 61ectrochimique. , 

5 

HI) Li4Ti50 12 / HVSP/Cathode SVolts (LiCoP04) : Li-ion 

l/anode et la cathode sont des materiaux & insertion, HVSP est Pflectrolyte. 

10 L^Iectrolyte se presente sous deux formes : 

- sfeche et contenant de 40 a 85 % en poids, de pr6f6rence environ 50 % en 
poids de matrice polymfere et le complement 6tant constitu6 d'un sel de 
sels de lithium ou d'un melange de sels pour assurer la conductivity 
ionique, les sels ftant pr6fi£rentiellement choisis parmi : LiN(S02CF3>2 : 

15 LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F 5 )2 : BETI, LiC(S02CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , 

LiS0 3 CF 3 , IiAsF 6 , 

- de gel et contenant de 5% & 75 % en poids de gel et de matrice polymere 
et 95 £ 25 % de plastifiant, le plastifiant &ant un melange de solvant 
organique tel que : EC (carbonate d'&hyl&ne), PC (carbonate de 

20 propylene), y-GBLfr-butyrolactone), dim&hyle carbonate (DMC), 

diethyle carbonate (DEC), TESA (t£tra 6thyle sulfone amide), carbonate 
de methyle ethyle (EMC), le sel ou le melange de sels 6tant presents k une 
concentration variant de 0,75 k 2M par rapport au plastifiant. 
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La mise en oeuvre de la technologie (III) permet d'atteindre une stability des 
materiaux > 4,5 Volts. L'utilisation de mTi 5 Oi2 ne demande aucune formation 
pr6alable. 

IV) Graphite/ HVSP/ Cathode 5 Volts ( LiCoP0 4 ) : batteries Li-ion 

Dans cette configuration r anode (graphite) et la cathode sont des materiaux k une 
insertion, HVSP constitue 1' Electrolyte et le s6parateur. Le m6canisme relie a cette 
anode est de type GIC (graphite Intercalation Compound). 

L'eiectrolyte peut se presenter sous deux formes : 

- sfeche et contenant de 40 k 85 %, de preference d'environ 50 % en poids de 
matrice polymere et le complement, etant constitue d'un sel de lithium ou 
d'un melange de sels pour assurer la conductivity ionique, les sels sont 
choisis de preference parmi : LiN(S02CF 3 )2 : LiTFSI, LiN(S02C 2 F 5 )2 : 
BETI, LiC(S02CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiC10 4 , LiS0 3 CF 3 , LiAsF 6 , 

- de gel et contenant de 5 a 75 % en poids gel et de matrice polym6re et 95 k 
25 % de plastifiant, le plastifiant est un melange de solvant organique tel 
que : EC (carbonate d'ethytene), PC (carbonate de propylene), y -GBL(y- 
butyrolactone), dimethyle carbonate (DMC), diethyle carbonate de (DEC), 
TESA (tetra ethyle sulfone amide), caibonate de methyle ethyle (EMC), le 
sel ou le melange de sels etant a une concentration variant de 0,75 k 2M 
par rapport au plastifiant. 

La mise en oeuvre de la technologie (IV) permet d'atteindre une stabilite des 
materiaux > 4,5 Volts. Le polymere HVSP est stable en reduction et peut former 
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un film de passivation k la surface du graphite. II est stable en oxydation et peut 
assurer une bonne cyclabilit6. B faut r6aliser une formation prealable au 
supercondensateur. 

5 L'exemple qui suit est seulement donn6 k titre illustratif et ne serait constituer une 
quelconque limitation de Tobjet de V invention. 

Exemple 

10 80 % en poids du polymfcre 6toile ELEXCEL MP210-1 k quatre branches est m61ang6 
avec 20 % en poids d'un PVDF (KUREHA, Japan, KF 1.300) d'un poids moteculaire 
moyen de 500.000 g/mole, pour former la matrice polymfcre. 

Puis, 78% en poids de cette matrice polymfere sont melanges avec 22 % en poids de 
IS carbone de Shawinigan. 

Ce melange est epandu sur un collecteur en aluminium, puis chauflK pendant 12 
heures sous balayage d'azote. Ensuite, le sSchage est compl6t6 pendant 2 heures sous 
vide. Cette electrode est mont6e en face d'un lithium metal s6pare par un Celgard (de 
20 reference 2.300) imbib6 dans un electrolyte EC+DMC-1M IiC10 4 . 



Le test 61ectrochimique r£alis6 est une cyclovoltamm6trie lente (lOmV/h) entre 3 et 
4,5 Volts. 
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Dans ce domaine, une stability cn oxydation a 6t6 obtenue comparativement & un 
poly6ther standard & trois branches dont le courant d 'oxydation augmcnte d'une 
mani&re significative vers 3,9 Volts. 
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Revindications 

1. Electrolyte polym&re pour un g6n6rateur eiectrochimique k base : 

- d'au moins un polymdre k quatre branches (qui est de preference un des 
polymeres definis dans les colonnes 1 et 2 du brevet am6ricain US-A- 
6.190.804), ayant de preference des terminaisons hybrides, plus 
preferentiellement encore des terminaisons hybrides acrylates (de 
preference m6thacrylate) et alkoxy (de preference alkoxy avec de 1 a 8 
atomes de carbone, plus preferentiellement encore methoxy ou ethoxy), ou 
encore vinyl; une branche (et de preference au moins deux branches) etant 
susceptible(s) de donner lieu k une reticulation ; 

- d'au moins un composant choisi dans les families suivantes : 

- des poly(vinylyldienefluoride), aussi appeies (PVDF), de fonnule 
chimique (CH 2 -CF 2 )n, avec n variant de preference entre 1.000 et 
4.000, de preference tels que n est voisin de 150, preferentiellement 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 
million, plus preferentiellement encore ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

des copolymers poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoropropene), de 
formule [(CH2-CF 2 )x(CF 2 -CF(CF 3 ))i.x]n aussi appeies (PVDF-HFP), 
avec n variant de 1 .000 k 4.000, de preference n varie de 2.000 a 
3.000, plus preferentiellement encore n est voisin de 150 et x varie de 
preference entre 0,12 et 0,5, preferentiellement ceux ayant un poids 
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moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
prdftrentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 1 00.000 et 250.000; 

des poly(tetrafluoroethylfene), aussi appel6s (PTFE), de formule 
chimique (CF 2 -CF 2 )n, avec n variant de 5 k 20.000, de preference n 
variant de 50 & 10.000, prifSrentiellement ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
pr6f£rentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference d'environ 200*000; 

des poly(6thyl6ne-co-propyl6ne-co-5-methyltee-2-noiborn6ne) ou des 
copolymfcres ethylene propylfene-difene, aussi appel6s EPDM, 
pr6f6rentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris 
entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 
100.000; 

des polyols, de preference des polyols tels que : 

- Palcool polyvinylique avec un poids moleculaire moyen qui est de 
preference compris entre 50.000 et 1 million, ou une cellulose, de 
preference d'un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 et 
250.000 dont une partie des groupements OH est remplacee par 
des groupements OCH 3 , OC 2 H 5 , OCH4OH, OCH 2 CH(CH 3 )OH, 
OC(=0)CH 3 , ou OC(=0)C 2 H 5 , et 
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- les produits de condensation de Toxyde d'ethylfene, de preference 
ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 1 .000 et 
5.000, de preference pur ou en melange avec de Toxyde de 
propylene sur du glycerol ou du trim&hylolpropane, et 
6ventuellement reticules par un di ou tri-isocyanate de formule 
(0=C=N) x -R avec 2<x<4 et R repr^sentant un groupement aryl ou 
alkyl assurant la poiyfonctionnalite avec le groupe (0=C=N) x ; 

des poly(m6thylm6tacrylate) aussi appel6s (PMMA), de formule [(CH 2 - 
C(CH 3 )/(C0 2 CH 3 )] n , avec n variant de preference entre 100 et 10.000, 
plus preferentiellement encore n variant de 500 k 5.000, preferentiellement 
ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, 
de preference ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
50.000 et 500.000; 

des poly(acrylonitrile), aussi appeles (PAN), de formule chimique [CH 2 - 
CH(CN)]n avec n variant de 150 k 18.800, plus preferentiellement encore 
n variant de 300 a 4.000, preferentiellement ceux ayant un poids 
mol6culaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus 
preferentiellement encore ceux ayant un poids moieculaire moyen compris 
entre 20.000 et 200.000; 

Si0 2 -Al 2 0 3 ; et 

nano Ti0 2 enrobe ou non d'une mati&re organique qui est de preference 
compatible (c'est 4 dire stable et/ou ne gen6rant aucune reaction 
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secondaire parasite), avec un ou plusieurs des polym6res d6finis dans les 
colonnes 1 et 2 du brevet US-A-6.190.804), la matifere inorganique 6tant 
pr6f6rentiellement choisie dans le groupe constitue par au moins un polyol 
et/ou par un copolymfcre poly&hyle-polyoxyde d'ethylfcne et/ou d'une 
5 mati&re inorganique qui est de pr6f6rence Si02 et/ou AI2O3. 

2. Electrolyte polym&re selon la revendication 1, comportant en outre un sel tel que 
LiTFSI, ou un melange de sels avec un plastifiant. 

10 3. Electrolyte polymfcre selon la revendication 2 sous forme s&che (free solvent), 

obtenue par addition d'un sel de lithium ou d'un melange de sels dans la matrice 
polymfere (assurant la conductivity ionique). 

4. Electrolyte polymfre selon la revendication 3, dans laquelle les sels sont de type: 
15 LiN (S0 2 CF 3 ) 2 : LiTFSI, LiN(S0 2 C 2 F5)2 : BETI, LiC(S0 2 CF 3 ) 3 , LiBF 4 , LiPF 6 , 

UCIO4, USO3CF3, LiAsF 6 . 

5. Electrolyte polymfere selon Tune quelconque des revendications 2 4 5, dans lequel 
le plastifiant est constitue par au moins un melange de solvant organique choisi de 

20 preference dans le groupe constitu6 par: un carbonate d*6thylfene, un carbonate de 
propylene, une y-gamma butyrolactone, un carbonate de dimdthyle, un carbonate 
de di6thyle, une tetra 6thyl-sulfone amide, et un carbonate de m6thyl-6thyl 
(EMC). 
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6, Composition Electrolytique obtenue 4 partir <Tun Electrolyte polymEre selon Tune 
quelconque des revendications 1 4 5, en soumettant les composants dudit 
Electrolyte & des conditions pennettant de realiser leur reticulation. 

5 7. Composition Electrolytique selon la revendication 6, dans laquelle la reticulation 
se fait par UV, par traitement thermique et/ou par faisceau d*Electron (EB). 

8. Composition Electrolytique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
rEticulation se fait en presence d'au moins un sel de lithium. 

10 

9. Composition Electrolytique selon la revendication 6 ou 7, dans laquelle la 
reticulation se fait en F absence de sels de lithium. 

10* Composition Electrolyte selon Tune quelconque des revendications 6 49, dans 
15 laquelle la rEticulation est rEalisEe par voie thermique in situ dans urie batterie ou 

dans un supercondensateur hybride une fois construit et contenant la dite 
composition Electrolytique. 

11. Composition Electrolytique selon Tune quelconque des revendications 5 4 10, 
20 sous forme d*un gel. 

12, Dispositif Electrochimique (de prEfErence batterie, supercondensateur ou 
supercondensateur hybride) comprenant : 

- au moins un Electrolyte tel que defini dans Time quelconque des 
25 revendications 1 4 5 ou au moins une composition Electrolytique selon 

Tune quelconque des revendications 1411; 
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- une anode electro active de preference de type LUTisOu, et 

- une cathode de type 3,5 6 5 Volts tel que celles constitutes k partir de 
LiCoP0 4 et/ou de Li(Mno.66Nio34)02 ou autres. 

5 13. Supercondensateur selon la revendication 12 comprenant: 

- au moins un eiectrolytique polymfere selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 5 ou au moins une composition eiectrolytique selon 
Tune quelconque des revendications 6 k 1 1 ; 

- une anode Electro active de preference de type LLtTisO^; et 

10 - une cathode eiectroactive de preference de type caibone de grande 

surface. 

14. Supercondensateur selon la revendication 13, dans lequel le carbone est sous 
forme de particules ayant une surface sp6cifique sup6rieure ou 6gale k 2 mVg et 

15 inferieure ou egale k 2.500 m 2 /g, de preference sous forme de particules ayant une 

surface sp6cifique sup6rieure ou egale k 50 m 2 /g, de preference comprise entre 50 
et 2.400 m 2 /g. 

15. Supercondensateur selon la revendication 13 ou 14, dans lequel la cathode 

20 eiectroactive est de type polymfere conducteur et est de preference constitute d'au 

moins un polymfere conducteur k haut voltage tel qu'une polyaniline et/ou tel 
qu'un polythiophfcne et/ou tel qu'un arylthiophfene, de preference chois parmi les 
3-arylthiophfenes. 

25 16. Supercondensateur selon la revendications 12, dans lequel 1'anode eiectroactive 
est de type GIC (Graphite Intercalation Compound), de preference composte de 
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graphite naturel et/ou artificiel, et/ou de carbone k haute cristallinite, de 
preference le carbone est trait6 avant d'etre utiliser pour constituer r electrode, k 
des temperatures > 2.000° C (deux milles degrts Celsius). 

5 17. Supercondensateur selon Pune quelconque des revendications 13 k 16, dans 
lequel l'anode electroactive est constitu6e d'une couche de carbone de type k 
basse cristallinite, de preference de type carbone traite k des temperatures 
inf&rieures ou egales a 2.000°C et/ou d'un carbone dur (hard carbone). 

10 18. Dispositif electrochimique selon la revendication 12 ou supercapaciteur selon 

Tune quelconque des revendications 13 k 17, dans lequel Tanode eiectroactive est 
de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li4, 4 Sn22 ou autres. 

19. Dispositif electrochimique selon la revendication 12 ou supercondensateur selon 
15 Tune quelconque des revendications 13 & 18, dans lequel la cathode eiectroactive 

est de type 4 Volts et est preferentiellement constitute d'au moins un des 
constituants LiCo02, LiMn 2 04 et/ou LiNi02 ou les composes mettant en jeu les 
couples r6dox de ces elements, seuls ou en melange. 

20 20. Dispositif electrochimique selon la revendication 12 ou supercondensateur selon 
Tune quelconque des revendications 13*17, dans lequel Tanode eiectroactive est 
de type GIC (Graphite Intercalation Compound), constitute de graphite naturel 
et/ou artificiel, et/ou de carbone a haute cristallinite, de preference le carbone est 
thermiquement traite k des temperatures superieures ou egales a 2.000° C. 
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21. Dispositif dlectrochimique selon la revendication 12 ou supercapaciteur selon 
Tune quelconque des revendications 13 k 17, dans lequel r anode 61ectroactive est 
constitute par un carbone & basse cristallinit6 de preference par un carbone traitd & 
des temperatures < 2.000 °C. 

5 

22. Supercapacite ou dispositif selon la revendication 12, dans lequel T anode 
electroactive est de type alliage de lithium, tel que AlLi et/ou Li4^Sn22 ou autres. 

23. Supercapacite selon Tune quelconque des revendications 14 k 22, dans lequel, 
10 Tanode electroactive est de type lithium m£tallique. 

24. Electrolyte polymfcre, composition eiectrolytique, dispositif eiectrochimique, 
supercondensateur et utilisation tels que d£crits dans la description. 
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